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Abstract of EP0000507 

1. A process for producing essentially uniform spherical beads of up to 5 mm diameter of a cross-linked, 
waterinsoluble hydrogel by suspension polymerisation of (A) 95-30% by weight, relative to the hydrogel. 
of at least one watersolubte, monoolefinic monomer, which can be replaced to the extent of up to 70% by 
weight, relative to the total amount of the monomer, by at least one water-insoluble monomeric 
compound, the hydrogel containing at most 60% by weight of the water-insoluble monomeric compound, 
and at least 5% by weight of the total monomer consisting of a hydroxy l-substituted, hydrophilic vinyl 
monomer, with (B) 5 to 70% by weight, relative to the hydrogel, of a terminal diolefinic, crosslinking 
compound having a molecular weight of 400-8000, in the presence of a polymerisation catalyst in a 
concentrated, aqueous inorganic salt solution, and of a dispersing agent, and also by treatment of the 
hydrogel with an acid, characterised in that there is used, as dispersing agent, 0.01-5% by weight, based 
on the hydrogel, of at least one water-insoluble, gelatinous, water-binding, inorganic metal hydroxide or 
metal hydroxide salt in the absence of excess alkali or free hydroxyl ions. 
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® Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 
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Verfahren zur Herstellung von Hydrogelen in Form kugel- 
fbrmiger Perlen grds seren Durchinessers . ^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbesser- 
tes Verfahren fUr die Herstellung einheitlicher , kugelfBr- 
TOiger Perlen mit eincm Durchmesser bis zu 5 mn., welche 
aus einem vernetzten, wasserunlbslichen Hydrogel bestehen. 
Hydrcgele dieser Art V7erden mittels suspendierter Polymeri- 
sation in konzentrierter wSssriger LBsung eines Salzes, 
in der 95-30 Gewichts-% eines monoolefinischen Monomer en 
(A), das mindestens aus 5% eines durch Hydroxy substituier- 
ten'hydrophilen Vinylmonomeren besteht und 5-70 Gewichts-% 
eines cndstandigen di-olefinischen Macromeren (B) als Ver- 
„ctzungsmittel enthalten sind. in Gegenwart eines wasser- 
unlbslichen gallertartigen, stark vasserbindenden anor- 
ganischen Metallhydroxids als suspend! erendes Mittel in 
.der Abwcsenheit von UberschUssigem Alkali hergestellt. 
Hydrogele dieser Art kbnnen in vielfacher Weise fUr phar- 
mazeutische und industrielle Zvecke verwendet werden. 
Die kugelfermigen Perlen weisen einen Quellungsgrad in 
Wasser von 5-200X auf. 

Hydrogele werden seit dem Jahre 1956 (U.S. Patent 
2,976,576) beschrieben, und seit dieser Zeit ist eine 
grossL Anzahl von Patcnten vcrbf fenLlicht worden, die 
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die Herslcllung und Verwendung von Hydrogelen, welche vor- 
wiegend nuf 2-Hydroxyathylinethacrylaten und ini geringeren 
Umfang nuf N-Vinylpyrrolidonen basieren. Bezeichnender- 
weise slnJ diese Hydrogele vernetzte, in Wasser aufquel- 
lende Polyaere, welche durch Copolymerisation von 2-Hy- 
droxyathylniethacrylaten mit einer geringen Menge an 
Aethylen- oder Butylendimethacrylaten hergestellt warden. 
Diese erwl^hnten Verbindungen werden als Polymere, inerte 
TrMger fUr aktive Substanzen verwendet, welche langsam 
und konirollierbar freigegeben werden von diesen TrSger- 
stoffen. Seiche Substanzen ktJnnen Arzneimittel (U.S. 
Patente Nos. 3,574,826; 3,577,512; 3,551,356; 3,520,949; 
3,576,760; 3,641,237; 3,660,563); Agrarcheroikalien (U.S. 
Patent No. 3,576,760) oder Aromastoffe (U.S. Patente 
Nos. 3,567,118; 3,697,643) sein. Die Verwendung dies er 
Hydrogele zur Herstellung von Antibeschlagschichten in 
feuchter Uirgebung, Kbrperimplantaten und WurdverbSnden 
wurden in den U.S. Patenten Nos*. 3,577,516; 3,695,921; 
3,512,183 und 3,674,901 beschrieben. Auch die weit ver- 
breiteten weichen Kontaktlinsen werden aus diesera Mate- 
rial geniMss U.S. Patenten Nos. 3,488,111 und 3,660,545 
hergestellt. 

Auf dem pharmazeutischen Sektor liegt das Haupt- 
interesso in der langsamen und kontrollierbaren Freigabe 
von Arznciinitteln, Arzneimi ttelhaltige HydrogelprHparate 
sind in Form von WundverbSnden, subkutanen Implantaten und 
Vorrichtungen in der Mundschleimhaut , im Uterus und in 
AugeneinsUtzen beschrieben worden und werden mit Hilfe kora- 
plizierlrr Herstellungsmethoden erhalten. Normalfall 
wird dio rrnomere LcJsung in eine geeignete Form gegossen 
und in Gt\k\enwart eines Katalysators, der freie Radikale 
erzeugt , polymerisiert . 

Pie Verwendung von Arzneimittel-haltigen Hydrogel- 
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^ranulaten in oraler Applikat ions form ist bereits im U.S. 
Patent No« 3,551,556 vorgeschlagen worden. In der Tat 
ist diese Anwendung in der Medizln einer der nlltzlichsten, 
da auf diese Weise die Abgabe des oral eingenotnmenen 
Arzneimittels ins Blut auf leicht reproduktionsfahige 
Weise Uber einen Zeitraum von inehreren Stunden ermBglichC 
wird. Diese Anv;endung eliminiert die verschwenderischen 
und nic5glicher\^cise gefahrlichen Konzentrat ionsspitzen irr. 
Blut und verlangert die Erhaltung eines bevorzugten und 
wirksamcn Arzneiinittelspiegels im Blut. 

FUr die Herstellung von Hydrogelgranulaten gibt 
es zwei Methoden. 

1. Die eine Methode besteht in der Aufteilung in WUrfeln 
und Granulaten einer Hydrogelfoli e, die auf konventionelle 
Weise gegossen vjcrden ist und in der Aussiebung nach 
brauchbaren Teilchengrbssen. Diese Methode weist ver- 
schiedene Nachteile auf. * 

a) z.B. verkSrpert diese Methode eine zei tverschv^endende 
Massenpolymer i sation grosser Mengen von Ausgangsmaterial 
in Form relativ dUnner Folien und 

b) die Endprodukte bestehen aus gezackten (odcr mit Zacken 
versehenen) , rauhen Teilchen mit grosser Oberfl'dche und 
scharfen Kanten, die nicht nur vom asthetischen Stand- 
punkt aus als anstSssig zu bezeichnen siml, sondcm audi 
als ungeeignet fUr die kontrollier te Ereigabe von Arznei- 
mitteln, da diese von einer gleichfbrmigcn Dif fusionsrate 
und hiermit auch von einer gleichftJrmigen Teilchengestai- 
tung mit einer wohl-dcfinicrtcn CbcrflHche und Volumcn 
abhSngt • 

2, Die zweite Methode zur Herstellung von Hydrogelgranu- 
laten, welche Ubrigcns die vjcitnus Uber Icgcnere Methode 
ist, crfolgt durch Polymerisation in Suspension. Die 
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Polymerisation in Suspension wird ausgefUhrt, indem man 
eine flUssige monomere Phase in einem nicht ItJsenden Mit- 
tel unter starkem RUhren (nicht roischbar) und mit Hilfe 
eines Schutzkolloides als Stabllisator suspendiert und 
die erhaltene gerUhrte Suspension auf konventionelle 
Weise polymerisiert. Die Polymerisation wird durch Warme - 
induziert oder mit Hilfe von freien Radikalen katalytisch 
induzicrt. Diese Methode ergibt einheitlich geformte ku- 
gelfBrmige Perlen in einem einstuflgen Verfahren und wird 
mehrbeitlich bei der Herstellung von Polystyrolen, Poly- 
vinylchloriden, Polyacrylaten und Polyvinylacetaten ver- 
wendet. Eine gute Zusammenfassung des gegenwSrtigen Stan- 
des der Technik wird durch die von E. Farber verfasste 
Encyclopedie der Polymerwissenschaften und -technologies 
Vol, 13 > Seiten 552-571 (1970), Interscience, New York, 
wiedergcgeben* Die relevanten Lehren sind an Hand von 
Referenzen aufgenoromen worden. Im'Falle von wasserlBsli- 
chen Monomeren^ die fUr die Herstellung von Hydrogelen, 
wie z.B. 2-HydroxyMthylmethacrylaten und N-Vinylpyrroli- 
don verwendet werden, benutzt man als nicht- Ibsliches 
Medium Ublicherweise eine organische FlUssigkeit oder 
eine wSssrige SalzlSsung. 

In U.S. Patent No. 3,390,050 wird die Polymerisa- 
tion in Suspension von wasserl5slichen Monomeren in Gegen- 
wart grosser Mengen aktiver Wlrkstoffe beschrieben. Die- 
ses Verfahren ist jedoch ungeeignet fUr die Herstellung 
von Hydrcgelperlen fUr oral zu verabreichende Arzneimit- 
tel, dn es unmBglich ist, das erhaltene Polymere zu reini- 
gen, ohnc das Arzneimittel herauszulaugen« 

Pie moisten Referenzen einer Polymerisation in 
Suspension eines 2-Hydroxyathylmethacrylates weisen auf 
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SilikontSl oder auf ein organisches Medium, wie z.B. Mine- 
rals! Oder Xylol als uniasliche (unmischbare) Phase 
(U.S. Patente Nos. 3,567,118; 3,574,826; 3,575,123; 
3,577,518; 3,578,822; 3,583,957) bin. Diese Verfahren 
ergeben im allgemeinen Teilchen rait sehr irregular en, 
unvollendeten porttsen OberflHchen, die ungeeignet sind 
flir eine Verwendung , in der die Diffusion als ArbeitsTffe- 
chanistnus eher eine Rolle spielt als die Adsorption und 
Desorption. Neben diesen Faktoren wUrde auch die Aufar- 
beitung des Polymeren ira technischen Massstab ein Prob- 
lem erbringen. 

Die Polymerisation von 2-Hydroxyathylinethacrylat 
(HEMA) in Suspension in Gegenwart von 0.5-2% an kurzket- 
tigen Vernetzungsmitteln (eine Verbindung, die gewbhnli- 
cherr^eise "Hydron" genannt vird), wobei eine v/Sssrige 
Salzlbsung als Medium benutzt wird, wurde im U.S. Patent 
No. 3,689,634 beschrieben, v7obei jedoch ein Suspensions- 
mittel nicht unbedingt als notwendiger Bestandteil des 
Rezeptes angegeben wird. Es kann jedoch gezeigt werden, 
dass ohne solch ein Suspensionsmittel keine brauchbaren 
Teilchen oder Perlen erhalten v;erden, sondern nur grosse 
Zusammenballungen des Polymeren. 

Es ist jedoch an Hand des Standes der Technik 
wohl bekannt, dass gewisse wasserlUsliche Polymere, wie 
z.B. Polyvinylpyrrolidone und Hydroxys thy Izellulosen aus- 
gezeichnete Suspensionsmittel flir eine Polymerisation in 
Suspension sind. Es ist auch bekannt, dass gewisse schwer 
Ibsliche, anorganische Verbindungen, wie z.B. Calciumsul- 
fat, Bariumsulfat, Calciumphosphat, Magnesiumphosphat , 
Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxid auch verwendet 
werden kt5nnen. 
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Die Verwendung von Magnesiumhydroxid als Suspensions- 
stabilisatoren fUr die Polymerisation von Vinyltnonomeren 
wird im U.S. Patent No, 2,801,912 beschrieben, jedoch mit 
dem ausdrUcklichen Hinv7eis, dass ein Ueberschuss an Alkali- 
Oder Hydroxylionen vorhanden sein muss. Magnesiumhydroxid 
in Abwesenheit von UberschUssigen Hydroxylionen (Alkali) 
3 St unwirksam als Suspensionsstabi lisator . 

Wahrend der Ueberschuss von Alkali- und freien Hydroxyl- 
ionen, hervorgeruf en durch den Ueberschuss an Alkaliionen 
(hoher pH-X\'ert) bei einigen Suspensions-Polymerisations-Sy- 
stetnen keine sch'sldlichen Nebenreaktionen hervorruft, so gibt 
es doch viele Vinylmonomere, wie z,B, Acrj'lsaureester , Vinyl- 
acetate und ahnliche, welche ungewollten durch Basen kata- 
lysierte Hydrolysen in solch einero System mit hohem pH- 
Wert unterv?or£en sind. Gewiss zieht man es vor, eine Poly- 
merisation von solchen Vinylmonomeren, unter gegebenen- 
falls neutralen Bedingungen auszufUhren und nicht unter 
den im U.S. Patent No. 2,801,992 angegebenen Bedingungen. 

Man fand bei der Verwendung von wasserlBslichen 
Polymeren als Suspensionsmittel heraus, dass die Hydrogcl- 
granulate von sehr unregelmSssiger Form und einer sehr 
porbsen Oberfiache war en. 

Die auf diese Weise einheitlich geformten Perlen 
sind jedoch von elner so kleinen GrBsse (beispielsweise 
<0,3 mm Durchmesser) , dass sie keinen praktischen Wert 
flir die langsame Freigabe von aktiven Witteln aufweisen. 
Das Gleiche gilt fUr die anorganischen Suspensionsmittel, 
wobei jedoch noch zusStzlich eine AnhSufung erfolgt. Von 
allcii aiioiganischen Verbindungen ergaben nur die unlHsli- 
chen gallertartigon Mctallhydroxide glcichmSssige Perlen. 
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Im Falle der Verwendung von Poly- (2-hvdroxyathyltnethacry- 
lat) Oder auch Hydron erhalt inan Perlen von unbrauchbarer 
GrBsse .und uneinheitlicher Kugelform. Im Gcgensatz zum 
vorher Erwahnten werden in Gegenwart von macromeren Ver- 
netzungsinittcln, wie in dieser Erfindung beschrieben, 
reguiare, einheitliche kugelfUrinige Perlen von sanfter 
Oberfiache bis zu einer GrBsse von 5 mm Durchmesser er- 
halten. 

IiD Verlaufe dieser Untersuchungen wurde unerwar- 
teter Weise herausgefunden, dass die gleichzeitige Gegen- 
wart von mindestens 5 Gewichtsprozenten von 2-Hydroxy- 
methacrylat (HEMA) oder eines anderen Hydroxy- subs tituier- 
ten Vinylxnonomeren und mindestens von 5 Gewichts-% eines 
diolefinischen macromeren Vernetzungsinittel im Polymerisa- 
tionsgemisch und in Gegenwart von unl'dslichen. gallertarti- 
gem Metallhydroxid in Abwesenheit von UberschUssigem Alkali 
Oder freien Hydroxylionen itn wMssrigen Suspensionsinittel, 
die Herstcllung von einheitlichen kugelfbrmigen Perlen 
bis zu einem Durchmesser von 5 mm erlaubt. Das Suspensions- 
mittel ist ein wSssriges Salz. welches HEMA bis hBchstens 
107o l-dst. Die Teilchengrbsse iMsst sich auch leicht durch 
RUhren kontrollieren. Langsamere RUhrgeschwindigkeiten 
ergeben grosse Perlen, hbhere (grbssere) RUhrgeschwindis- 
keiten kleine Perlen. 

Obwohl das vorliegende Verfahren durch sehr 
schnelles RUhren abgewandelt werden kann, wobei man kleine 
Perlen «0,3 mm) erhalten kann, ist kein anderes Verfah- 
ren bekannt, urn cinheitl 3 chc- Perlen von Uber 0,3 mm Durch- 
messer zu erhalten als das erfindungsgemHsse. Die bevor- 
zugten Perlengrbsscn fUr cine kontrollierbarc Abgabc 
oraler- Medikamente liegcn zwischen 0.6 mm und 1,5 mm. 
Einige Hydrogelzusammensctzungen dieser Erfindung sind 
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Gegenstand der noch hSngigen U.S. Patentatimeldung Ser* 
No.-581,C65- 

' Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die 
Ausarbeitung eines verbesserten Verfahrens fUr die Her- 
stellung einheitlicher, kugelfbrmiger Hydrogelperlen 
bis zu einer GrBsse von 5 imn Durchniesser, welche eine 
Unzahl pharmazeutischer und industrieller Verwendung auf- 
weisen. 

Ein veiterer Gegenstand der Erfindung ist die 
Herstellung einheitlicher, kugelfSrraiger Hydrogelperlen, 
die aus vernetzten Polymeren, v^elche durch Polytnerisation 
in Suspensionen in einer wSssrigen Salzlbsung, die 95-30 
Gewichts-% eines hydrophilen Monomeren (A), welches aus 
5-100 % eines durch Hydroxy subs tituier ten Vinylmononieren 
besteht, und 5-70 Ge\-7ichts-7o aus einem endstSndig sub- 
stituierten diolef inischen quervernetzenden Macroineren (B) 
enthalt und in Gegenwart eines Suspensionsmittels, wie 
z.B. den wasserunlbslichen, gallertartigen, stark wasser- 
bindenden, anorganischen Metallhydroxiden und Metall- 
hydroxysalzen in Abwesenheit von UberschUssigem Alkali. 

Das vorliegende Verfahren umfasst die kombinierte 
Anwendung von besonderen gallertartigen anorganischen 
Hydroxiden, von monomeren quervernetzenden Verbindungen \md 
Hydroxy substitui erten Monomeren, um einheitliche, kugel- 
fBrmige Perlen bis zu 5 mm Durchmesser herzustellen. Jeder 
der drei erwShnten Bestandteile erwles sich in unerwarte- 
ter Weise als notwendig fllr die Herstellung von Perlen 
bis zu GrUssen von 5 mm. 

Die vorliegende Erfindung be tr if ft insbesondere 
ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von ira wesent- 
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lichen einheitlichen, kugelfbrmigen Perlen bis zur Grbsse 
von 5 irnn Durchmesser, bestehend aus einem quervernetzten, 
wasserunlUslichen Hydrogel, velche durch Polymerisation 
in Suspension aus (A) 95-30 Gewichts-7. des Hydrogels 
aus einein wasserlBslichen roonoole f in i schen Monoineren 
Oder eineio Gemisch dieser wasserlBslichen MonoTneren , 
und aus 0-70 Gewichts-7. bezogen auf die Totaltneage der 
Macrorneren aus wasserunliJslichen tnonoolefinischen Konomeren 
Oder einein Gemisch dieser wasserunlOslichen Motiotneren, 
mit dein Vorbehalt, dass das endgUltige Hydrogel nicht mehr 
als 60 Gewichts-% der wasserunlBslichen tnonoroeren Verbin- 
dung enthalt, mit (B) 5 bis 70 Gewichts-% des Hydrogels 
eines polyolefinischen quervemetzenden Mittels in Gegen- 
wart eines Polymerisationsanregers in einer konzentrler- 
ten, wassrigen anorganischen Salzldsung, wobei die Ver- 
beslerung darin besLeht, dass man die Polymerisation in 
Suspension mit einem monoolef inischen Monomeren, welches 
mindestens 5 Gewichts-7. des Gesamtmonomers eines Hydroxy 
substituierten hydrophilen Vinylmonomeren enthalt, wobei 
man als Vernetzungsmittel ein polyolefinisches Macromer 
mit einem Kolekulargewicht von 400-8000 verwendet. Ferner 
verwendet man 0,01t5 Gewichts-7., basierend auf das Hydro- 
gel, eines Suspensionsmittels, beispielsweise ein wasser- 
unlBsliches, gallertartiges , stark wasserbindendes, an- 
organisches >!etallhydroxid und Metallhydroxysalz in Ab- 
wesenheit von UberschUssigem Alkali-und freien Hydroxyl- 



ionen . 



Der hydrophile Tell der Hydrogel verbindung wird 
durch Polymerisation eines wasserlBslichen monoolefini- 
schen Monomeren oder eines Gemisches solcher Monomeren 
hergestellt, das zumindest 5 Gowichts-% eines Hydroxy 
substituierten Vinylm.onomeren enthalt und das 0-70 Ge- 
wichts-%, und vorzugsweise hBchstens 50 Gewichts-7. der 
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Gesamttnenge der Monomer en eines odcr eines Gemlsches die- 
ses wasserunlbslichen Monomers enthait. 

In diesem Verfahren verwendet man als wasserlSs- 
liche, durch Hydroxy substituierte Monomere, wasserlBsli- 
che Derivate der Acryl- und/oder Methacrylsaure, wie z.B. 
Hydroxyalkylester, worin der Alkylrest 2-4 C-Atome ent- 
hait, beispielsweise 2-Hydroxyathyl, 3-Hydroxypropyl-, 
2-Hydroxypropyl- oder 2,3-Dihy^oxypropylester. 

Eine andere Gruppe wasserlBslicher Hydroxy sub- 
stituierter Ester der Acryl- oder MethacrylsSure sind die 
athoxylierten und polySthoxylierten Hydroxyalkylester, 
wie Ester von Alkoholen der Formel 

»0 - C^"2in - 0 - (CH2CH2-0)^ - H 

vorin TT! 2 bis 5 und n 1 bis 20 bedeuten, oder Ester von 
analogen Alkoholen, in denen ein Teil der Aethylenoxid- 
Einheit durch Propylenoxid-Einheiten ersetzt ist. Ferner 
sind geeignete Ester beispielsweise die 3- (Dimethylamino) 
2-hydroxypropylester. 
# 

Eine andere Klasse von geeigneten Derivaten sol- 
chcr SSuren sind ihre wasserlc5slichen Amide oder Imide, 
die durch niedrige Hydroxyalkylgruppen substituiert sind, 
worin ein niederer Alkylrest 2-4 Kohlenstof fatome enthSlt, 
z.B. N- (HydroxyniGthyl)-acrylaniid und rinethacrylamid, N-(3- 
HydroxypropyD-acrylamid, (2-Hydroxyathyl) -me thacrylamid 
und N- [1, l-Dimethyl-2- (hydroxymethyl)-3-oxabutyl]-acryl- 
amid; wasserlSsliche Hydrazinderivate, wie z.B. Trial- 
kylaminomethacrylimidc, z^B, Triraethylaminoraethacryl- 
imid und Dimethyl- (2-hydroxypropyl)-aminomethacrylimid 
und die entsprechenden Derivate der Acrylsaure. 
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Ferner sind auch wasserltSsliche Monomere, die zur 
Polymerisation ein Comonomeres benBtigen, geeignet, wie 
2 .Bp Hydroxyalkylester der Malein- iind FumarsSure, worln 
der Alky Ir est 2-4 Kohlenstoffatoroe aufweist, wie z,B. 
Di-(2-hydroxyathyl)-inaleat und alkoxyllerte Hydroxyalkyl- 
maleate, Hydroxyalkylmonomaleate, wie z.B. 2-Hydroxyathyl- 
monowaleat und alkoxyliertes Hydroxyalkyl-monoinaleat mit 
Vinylathern, Vinylestern, Styrol oder allgetnein Monomere, 
die mit Maleaten oder Fumaraten leieht copolymerisieren; 
Hy droxy alky 1-viny lather, vie z.B. 2-Hydroxyathylvinyl- 
ather, 4-Hydroxybutylvinyl-ather mit Maleaten, Fumaraten 
Oder allgemein alle Monomere, die leicht copolymerisieren 
mit Vinylathern. 

Besonders wertvoll als wasserlbsliche Monomere 
sind Hydroxyalkyl-acrylate und -methacrylate, wie z.B, 
2-Hydroxyathylacrylat, 2-Hydroxyathyl-methacrylat, 2-Hydro- 
xypropyl-acrylat, 2-Hydroxypropyl-methacrylat, 2,3-Di- 
hydroxypropyl-methacrylat. Am bevorzugtesten als Monome- 
res kann das 2-Hydroxyathyl-methacrylat bezeichnet wer- 
den. 

WasserlBsliche Comonomere, die keine Hydroxygrup- 
pen en thai ten, sind Acryl- und Methacrylsaurcn und Alkyl- 
ather von polyathoxyllerten Hydroxyalkylestern, X9ie Ester 
von Alkoholen der Formel 

»0 - - 0- (CH2CH20)^ - CH3 

worln m 2 bis 5 und n 4 bis 20 bedeutet. 

Geeignet sind Dialkylaminoalkylester und -amide, 
wie z.B. 2- (Diroethylainino)-athylacrylat und -methacrylate, 
als auch die entsprechenden Amide. 
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Ferner kotmnen die durch niedrige Oxaalkyl- oder 
niedrige Dialkylaminoalkylgruppen subs tituier ten Amide, 
wie z.B. das N- (1, l-Diinethyl-3-oxabutyl)-acrylaiDid; 
wasserlbsliche Hydrazinderivate, wie z.B. Trialkylamino- 
methacrylimide, z.B. Trixnethylainlno-inethacryliinide und 
die entsprechenden Derivate der AcrylsSure; wonoolefini- 
sche Sulfonsauren und ihre Salze, wie Natriumathylen-sul- 
fonat, Natriumstyrol-sulfonat und 2-AcrylaTnido-2-Tnethyl- 
propan-sulfonsaure; N- [2-^iinethylamino)-athyl]-acrylainid 
und -methacrylamid , [3- (Diinethylandno)^2-hydroxypropyll- 
methacrylamid in Frage. 

Eine weitere Klasse von wasserlt5slichen Monomeren 
sind mono-olefinische Derivate von monocycllschen^ hetero- 
cyclischen, stickstof fhaltigen Monomeren^ wie z.B. N- Vinyl- 
pyrrol, N-Vinyl-succinimid, N-Vinyl-2-pyrrol3don, 1-Vinyl- 
itnidazol, 1-Vinyl-indol, .2-Vinyl-iTnidazol, 4 (5)-Vinylimida- 
zol, 2-Vinyl-l-inethyliTnidazol, 5-Vlnyl-pyrazolin, 3-Methyl- 

5- isopropenyl-pyrazol, S-Methylenhydantoin, 3-Vinyl-2- 
cxazolidon, 3-Methacrylyl-2-oxazolidon, 3-Methacrylyl-5-inethyi 
2-oxazol5don, 2- und 4-Vinylpyridin, 5-Vinyl-2-inethylpyri- 
din, 2-Vinyl-pyridin-l-oxid, 3-Isopropenylpyridin, 2- und 
4-Vinyl-piperidin, 2- und 4-Vinylchinolin, 2,4-Diinethyl- 

6- vinyl-s-triazin, 4-Acryl-morpholin. Besonders hervorzu- 
heben ist das N-Vinyl-2-pyrrolidon. 

Bevorzugt unter diesen genannten Monomeren, die 
in einem Umfang von 0-15 Gewichts-% der totalen Monomeren 
benutzt werden ktSnnen, sind: die AcrylsMure, Methacryl- 
s2ure, 2-Vinyl-pyridin, 4-Vinyl-pyridin, 2- (Dimethylamino)- 
athyl-methacrylat, N- (2- (DimethylaTOino)-athyl]-methacry- 
lat. N- [2- (Diinethylainino)-athyn-methacrylamid und Natrauni- 
styrol-sulfonat. 
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Besonders wertvoll als wasserlUsliche Monomere 
sind 2-Hydroxyathylacrylat, Z-Hydroxyathylnsethacrylat, • 

2- Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylinethacrvlat, 

3- Hydr6xypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 

2 , 3-Dihy droxypr opy lacry lat , 2 , 3-Dihydroxypr opylmethacry- 
lat, N-Vinyl-2-pyrrolidon und NrHethylolacrylanid. 

Es ist bekannt, wetm'inan N-Vinyl-2-pyrrolidon 
Oder irgendein anderes wasserlbsliches Monomere ohne 
Hydroxygruppe verwendet, * dass ein zweites Konomcre rait 
einer Hydroxygruppe in Bcgleitung beim .vorliegenden Ver- 
fahren verwendet warden muss. 

Geeignete hydrophobe Cotnonomere, welche in das 
Reaktionsgemisch eingebaut warden kbnnen, sind z.B. was- 
serunlBsliche olefinische Monomere, wie Alkylacrylate 
Oder -tnethacrylate, in welchen Alkyl 1 bis 18 C-Atome 
aufweist, z.B. Methyl- und Aethylmethacrylat oder -acry- 
lat; von Alkancarbonsauren mie 1-5 C-Atotnen abgeleitete 
Vinylester, z.B. Vinylazetat, Vinylpropionat oder Vinyl- 
benzoat; Acrylnitril. , Styrol und Vinylalky lather, in 
denen die Alkylgruppe der Aetherkette 1-5 C-Atome auf- 
weist, z.B. (Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Butyl- oder 
Amy 1) -viny lather . 

Bevorzugte Verbindungen sind Alkylacrylate oder 
-methacrylate, in denen der Alkylrest 1 bis 18 C-Atome 
aufweist. Andere bevorzugte Verbindungen sind die Vinyl- 
alkyiather. in denen der Alkylrest 1 bis 5 C-Atome auf- 
wWist. 

In den endstandigen polyolefinischen. vernetzenden 
Macromeren (B) ist der olefinische Teil vorzugsweise ein 
Acylrest einer niederen o,p-mono-ungesattigten aliphati- 
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schen Monocarbon- oder Dicarbonsaure oder Vinyl- 
oxyreste^. Diese Vinyl-Teile sind dmrch eine makromole- 
kulare Kette mit wiederholten Ester-, Amid- oder Urethan- 
gruppen, insbesondere aber Aethergruppen vernetzt. Das 
Molekulargewicht der Kette kann von 400 bis imgefahr 
8000, vorzugsweise zwischen 600 und 5000, ixnd ganz beson- 
ders zwischen 1500 und '3000 variieren. Deuigfemass ent- 
spricht der Bestandteil (B) den Formeln 



Ro Ro 
HC « C - X - 



^2 



Y ' (Y 



- X - C 




oder 



HC - CO, 



HC - CO 



N - - N, 



CO - CH 



CO - CH 



B, 



worln a 1 oder 2 bedeutet und R^^ eine Polykondensatkette 
mit einem Molekulargewicht von ungef^hr 200 bis 8000 bedeutet 
die Kohlenwasserstoffreste enthait, die durch Aether-, Ester- 
Amid-, Urethan- oder Harnstof freste gebunden sind, Rj ist Was 
serstoff. Methyl oder -CHgCOOR^, worin R^ Wasserstoff 
Oder eine Alkylgruppe mit 1 bis zu 10 C-Atomen bedeutet, 
R^ ist Wasserstoff oder -COOR^ mit der Bedingung, dass 
mindestens einer der Reste R2 oder R^ Wasserstoff ist, i 
X ist Oxo, -COO- Oder -CONR^-, worin R^ Wasserstoff{K)der •• 
Alkyl mit bis zu 5 C-Atomen ist. und Y eine direkte Biudung 
Oder den Rest -Rg-Zj^-C0-NH-Ry-NH-Cb-Z2- bedeutet, worin 
R^- an X gebunden' ist und einen verzweigten oder geradket- 
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tigen Alkylenrest rait bis zu 7 C-Atomcn bedeutet, 

ist Oxo Oder -NR^, Z2 ist oder ein Schwefelatom und 
ist der zweiwertige Rest eines aliphatischen, alicycli- 
schen oder arotnatischen Diisocyanats mit der Bedingung, 
dass, wenn X Oxo bedeutet, Y keine direktc Bindung ist 
und R2 und R3 Wasserstoff bedeuten. Das Symbol a bedeutet 
vorzugsweise 1. 

In den Verbindungen der Formeln B^^ und Bg bedeutet 
R insbesondere eine Polypropylenoxid- oder eine Polytetra- 
methylenoxidkette, oder eine Kette, die aus einem PolySthy- 
lenoxid-polypropylenoxid Copolytnerenblock besteht, aber 
es kann auch eine von Dicarbons^uren, Diolen, Diaminen 
Oder Diisocyanaten abgeleitete Kette bedeuten, die durch 
bekannte Polykondensationsverfahren erhalten werden. R,^ 
kann auch eine ein Polysiloxan enthaltende Kette bedeuten. 
Die endstandigen Reste der Verbindung der Formel ent- 
sprechen den Definitionen von Rg und R3, und, wenn X 
-COO- Oder -CONRj- bedeutet, leitet sich der Acylrest 
ab von der Acryl- oder MethacrylsSure oder den Monoacyl- 
resten von der Malein-, Fuinar- oder ItaconsMure, oder 
von Monoalkylestern dieser SSuren tnit gerad- oder ver- 
zweigtkettigen Alkanolcn mit 1 bis 10 C-Atomen, wie z.B. 
Methanol. Aethanol, Propanol, Butanol, Did sobutylalkohol 
Oder Decanol, oder, wenn X Sauerstoff bedeutet, mit dem 
Vinyloxyrest von Vinyiathern. Verbindungen der Formel B^^, 
worin Y cine direktc Bindung ist, sind Diester von makro- 
molekularen Diolen, worin zwei Hydroxygruppen an die Poly- 
kondensatkette Rj^ in gegenllberl j egend endstandigen oder 
nahezu endstandigen Stellungen gebunden sind, mit «, p- 
ungesattigten sauren. Solche Diester kBnnen aus den ge- 
" nannten makromblekularen Diolen durch bekannte Acylierungs- 
verfahrcn hcrgestcllt werden, indem reaktionsffJhige funk- 
tionclle Derivatc von geeigneten Sauren, z.B. Acryl- oder 
Methacrylsaurechlorid, oder von Monoalkylestern von 
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Malein-, Fumar- oder ItaconsSure verwendet werden. Ver- 
blndungen der Forrael B^^ mit der Amidgruppe X sind Diamide, 
welche aus makromolekularen Diatninen durch bekannte Acy- 
lierutigsverfahren erhalten werden, z.B. durch Vervjenduhg 
der oben genatrnteTi SMurechloride oder -anhydride. Die 
makromolekularen Diamine werden z.B. hergestellt aus den 
entsprechenden makromolekularen Diolen mit der doppelt 
molaren Menge an Alkylenimin, vjie z.B. Propylenimin. 
Die makromolekularen Bis-maleinamidsauren werden erhalten 
gemMss der beschriebenen Reaktion durch Verwendung von 
Maleinsaureanhydrid als Acylierungsmittel fUr makromole- 
kulare Diamine unter Erwarmen oder Umsetzung mit Ent- 
wasserungsmitteln zur Hers tel lung von makromolekularen 
Bis-maleinimidoverbindungen der Formel Bg. It» diesen Ver- 
bindungen kann Rj^ z.B. eine der makromolekulsren Polykon- 
densatketten sein, die als Bestandteile der Verbindungen 
gemSss Formel B^ genannt werden. 

Nach der Definition von Formel B^^ kann Y ferner 
einen zweiwertigen Rest -R^-Z^-COKH-R^-NH-CO-Z^ bedeuten. 
Darin ist Rg z.B. Methylen, Propylen, Trimethylen, Tetra- 
methylen, Pentamethylen, Keopentylen (2,2-Dimethyltrimethy 
len), 2-nydroxytrimethylen, l,l-Dimetbyl-2- (l-oxo-Sthyl)- 
triroethylen oder 1- (Dimethylenaminomethyl)-athylen und 
insbesondere Aethylen. Der zweiwertige Rest R^ leitet 
ticb von einem organischen Diisocyanat ab und ist ein 
eliphatischer Rest wie Alkylen, z.B. Aethylen, Tetrame- 
thylen, Hexamethylen, 2,2,4-Tr3methylhexamethylen, 2,4,4- 
Trimethylhexamethylen, Furoaroyldiathylen oder 1-Carboxy- 
rentamethylen; ein cycloaliphatl schcr Rest, z.B. 1,4-Cyclo 
hexylen oder 2-Methyl-l,4-cyclohexylen; ein aromatischer 
Rest, wie ro-Phenylen, p-Phenylcn, 2-Methyl-m-phenylen, 
:,2-, 1.3-, 1,5-, 1,6-, 1.7-, 1,8-, 2,3- und 2,7-Naphthy- 
Icn, 4-Chlor-l,2- und 4-Chlor-l,8-naphthylen, l-Hcthyl-2,4 
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l-Methyl-2,7-, 4-Methyl-l,2-, 6-Methyl-l,3- und 7-Methyl- 
1,3-Tiaphtbylen, l,8-Dinitro-2,7-naphthylen, 4,4'-Dipheny- 
len, 3,3'-Dichlor-4,4'-diphenylen, 3,3'-Diniethoxy-4,4'- 
diphenylen, 2,2 '-Dimethyl- und 3,3'-Diinethyl-4,4 '-diphe- 
ny len , 2 , 2 » -Dichlor- 5,5'- ditnethoxy-4 , 4 ' - dipheny len , 
Methylen-di-p-phenylen, Methylen-bis- (3-chlorphenylen) , 
Aethylendi-p-phenylen oder Hydroxydi- phenyl en. 

Wenn im Formelteil \ das Symbol Y keine direkte 
Bindung ist, muss immer mlt X verbunden sein, 

Es sind deshalb Verbindungen der Fortnel Bj^, in 
denen Y den genannten zwelwer'tigen Rest bedeutet, Bis- 
vinyiather, wenn X Sauerstoff bedeutet, oder Bis-acrylate, 
Bis-methacrylate, Bis-maleate, Bis-fuinarate und Bis-ita- 
conate, wenn X -COO- oder -COKR^ ist. 

R^ wird insbesondere von tnacroineren Diolen und 
Diaminen mit einero Molekulargewicht von 200-8000 abgelei- 
tet. 

Geeignete macromcre Diole sind PolySthylenoxid- 
diole eines Molekulargex^ichtes 500-3000, Poiypropylenoxid- 
diole von einem Molekulargewicht von 500-3000, Poly-n- 
butylenoxiddiole von einem Molekulargewicht von 500-3000, 
Poly- (blockathylenoxid-co-propylenoxid) diole von einem 
. Molekulargewicht von 500-3000, worin die Prozentangabe 
• von Aethylenoxideinheiten zwischen 10 und 90% variieren 
kann" , oder -Polyesterdiole von einem Molekulargewicht 
von 500-3000, welche nach bekannten Methoden der Polykon- 
densation aus Diolen und DicarbonsHure, wie z.B. aus Pro- 
pylenglykol, Aethylcnglykol , Butandiol oder 3-Thia-pentan- 
diol und Adipinsaure, Terephthalsaurc, PhthalsSure oder 
Maleinsaure crhalten werdcn, welche avich macroroere Diole 
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der oben genannten PolySthertypen enthalten kUnnen. 

Allgemeiner gesagt, irgendein Diol des Molekular- 
gewlchtes 500-3000, das auf dem Wege der Polykondensatlon 
von Diolen, Diamlnen, Diisocyanaten oder DicarbonsSuren 
erhaltcn werden kann und Ester-, Harnstoff-, Urethan- 
oder Amidgruppen als Verkntlpfungsglieder enthalten^ ist 
ftir diesen Zweck geeignet. 

In gleicher Weise geeignet sind Diamine mlt einem 
Kolekulargewicht von 500-4000, insbesondere die Bis-ainino- 
propylather der oben genannten Diole, wie z.B. die Bis-3- 
aminopropy lather des Polyathylenoxids und Polypropylenoxid- 
diols. 

Eine bevorzugte AusfUhrungsfortn des vorllegenden 
Verfahrens besteht in der Verwendung eines Macromeren (B), 
in v^elchem eine Polyathylenoxid- , Polypropylenoxid- 
oder Polytetramethylenoxidkette init einem Molekulargewicht 
von 600-4000 bedeutet. 

Eine weitere bevorzugte AusfUhrungsfortn des vor- 
liegenden Verfahrens besteht in der Verwendung eines 
Macromeren (B), in welchem eine Kette bedeutet, die 
man durch Kondensation einer aliphatischen, alicyclischen 
Oder aromatischen. Dicarbonsaure oder eines entsprechenden 
Dlisocyanates mit einem aliphatischen Diol oder Diamin 
crhait. 

Die bevorzugten Macromeren (B) bestchen aus Poly- 
alky lenatherglykolen, insbesondere Polytetramethylenoxid- 
glykolen von ei.nem Molekulargewicht von etx^a 600 bis 
ungef£hr 4000, zuerst abgesattigt mit 2,4-Toluol-diiso- 
cyanat oder Isophoron-diisocyanat und mit 2 Mol eines 
Hydroxyalkylacrylates oder -methacrylates endabgesattigt, 
worin "Alkyl" einen Rest mit 2-4 C-Atomen bedeutet. 

Besonders wertvoll ist der Macromere (B) aus Poly- 
tetramethylenoxidglykol vom Molekulargewicht von ungeflihr 
1500 bis 3000, wobel das Hydroxyalkylmethacrylat das 
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2-Hydroxyathy Itnethacry lat bedeutet . 

Andete bevorzugte Macromere (B^ sind solche, in de- 
nen Rj^ von einem Polysiloxan, welches Diole, Triole oder 
Dithiole enthait, abgeleitet wird und ein Molekularge- 
wicht von 400-8000 besitzt. Diese init Di- oder Polyfunk- 
tionen verseh^en Polysiloxane kOnnen 2 verschiedene 
Strukturen aufweisen^ 



(CH3)3-SiO-£si(CH3)2oj— |ji(CH3)0-- 



I* 



SiCCHj), 



oder 



Si (CH3) 2O S i (CH3) g-Rg- 



worin Rg eine gerade oder verzweigte Alkylenkette mit 
1-7 C-Atoroen oder eine -(CHgCHO)^- Gruppe, worin n 1 

R9 

bis 20 ist, Rg Wasserstoff oder Methyl ist, bedeutet, und 
X eine Zahl von 3 bis 120 und Y 2 oder 3 bedeuten. 

Diese Polysiloxan Macromere werdcn bevorzugt mit 
Isophorondiisocyanat oder 2,4-Toluoldiisocyanat endabge- 
sattigt und mit einem Ueberschuss 2-Hydroxyathylmethacry- 
lat, 2-Hydroxyathy lacry lat oder 2-Hydroxypropylacrylat 
umgesetzt . 

Verbindungen der Formel in der Y einen zwei- 
wertigen Rest 'K^Z^C0mKy-m'C0-Z2- bedeutet, verden 
in einer 2-stufigen Reaktion erhalten, vobei man zuerst 
macromolekulare Diole oder Diamine, z.B. Verbindungen, 
die 2 Hydroxy- oder Aminogruppen an der Polykondensatkette 
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haben, R^^ in gegetiUberliegender End- oder fast in Endstel- 
lung, mit mindestens der zweifachen molar en Menge an ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aroma tischen Diiso- 
cyanaten, die zwei Isocyanatgruppen enthalten, die an 
den Rest Ry gebunden sind, umsetzt/und zweitens die so 
erhaltenen macromolekularen Diisocyanate roit einer Ver- 
bindung der Forme 1 

R3 R2 

HC « C - X • Rg - Zj^H • (C) 

worin R2, R3, X, und die oben angegebenen Bedeutun- 
gen fUr Bj^ haben* 

Wenn X Sauerstoff bedeutet, dann bedeutet (C) 
einen VinylSther, der ein aktives Wasserstof fatoro enthalt, 
V7ie z.B. einen HydroxyalkylvinylHther oder ^ cinen Amino- 
alky Iviny lather. Wenn X die -COO- oder -CONR^-Gruppe be- 
deutet, dann ist (C) ein Acrylat, Methacrylat, Maleat, 
FUmarat, Itaconat oder ein entsprechendes Amid, welche 
ein aktives V/asserstof fatom in der Alkylgruppe enthalten. 

Die macromolekularen Diole oder Diamine werden 
vorzugsweise in einem kleinen Ueberschuss verwendet. Bei- 
spielsweise betrSgt das VerhSltnis der Isocyanogruppen 
zu den Hydroxy- oder Aminogruppcn in der erstcn Stufe 
der Macromersynthese mindestens 1:1, vorzugsweise jedoch 
mindestens 1:1,05. Wenn die Verbindung der Formcl (C) , 
die in der zweiten Stufe der Macromersynthese verwendet 
wird, mit dem hydrophilen Monomer der Formel (A) identisch 
ist, so kann ein grosser Ueberschuss dieser Verbindung 
verwendet werden, so dass die entstehcnde LBsung des 
Macromeren B^ gclSst odor dispcrgiert in Verbindung C auf 
direktem Wegc fUr die llerstellung des endgUltigen Hydro- 
gels verwendet werden kann. 
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Die Synthese des Macromeren B wird in geelgneter 
Weise in einein Tetnperaturbereich zwischen ca. 20 und 100* C 
ausgefUhrt. Vorzugsweise vird die Teinperatur im Bereich 
zwischen 30-60" C eingehalten. Die Uniwandlung der Isocya- 
natgruppe wird durch Infrarot-Spektroskopie oder Titration 
verfolgt. 

Bevorzugte Diisocyanate fUr die Herstellung von 
Kacromeren sind das 2,4-Toluoldiisocyanat oder das Iso- 
phorondiisocyanat. Einc Polytetramethylenoxidglykolketto, 
die endstandig mit 2,4-Toluol-diisocyanat versehen ist, 
ist im Handel unter dein Namen "Adiprene" von DuPont zu 
erhalten. 2,4-Toluol-diisocya:nat unS Isophorondiisocyanat 
sind auch im Handel erhaltlich, 

Ein weiteres Verfahren fUr die Herstellung von 
Macromeren besteht darin, dass man mit einem endstSndigen 
Hydroxyl-versehcnen Prepolymer, vie z.B. Polybutylen- 
oder Polypropylenoxid mit Acryloylchlorid, Methacryloyl- 
chlorid oder MalcinsSureanhydrid umsetzt, wobei ein 
Macromer gcbildet wird ohne vernetzende Urethanbindungen, 
wie z.B. ein Macromer der Formel B2oder Bj^, worin Y cine 
direkte Bindung bedeutet. 

In der folgendcn Synthese wird das Kiacromere in 
Monomcren gelSst bzw. verdUnnt mit Monomeren, um das 
dgUltige polymer isierbare Gemisch herzustellen. 



en 



Dieses Monomeren-Macromeren-Gemisch kann zu 95- 
30 Gewich::s-% aus monoolefxnischen Vinylmonomeren beste- 
hen, welches mindcstens 5% eines wasserlBslichen, durch 
tine llydroxygruppc substitui ertes Vinylmonomere enthalten 
muss und weiterhin noch 0-2C% eines vasserunlOslichen 
Vinylmonomeren enthalten kann. Vorzugswcise jedoch cnt- 
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halt es 20-100% eines Hydroxy- subs tituier ten Vinylraonomeren 
und 0-40% eincs wasseruniaslichen Vinyltnonotneren, ins- 
-besondere jedoch 40-100% eines Hydroxy-substituierten 
Vinylroonomeren und kein wasserunlBsllches Monomer. B 
ist ein 5-70 Gewichts-% enthaltendes ehdstandiges poly- 
olefinlsches Macromer als vernetzendes Mittel, Die Menge 
des Macromeren betrMgt vorzugsweise 15-100%, wobei die 
Menge von 25-45% atn meisten bevorzugt ist. 

Das verbesserte Verfahren der vorliegenden Erfin- 
dung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von einheit- 
lichen, kugelfbrinigen Hydrogelperlen mit einem Durchines- 
ser bis zu 5 nitn mit Hilfe der Polymerisation in Suspen- 
sion eines Monomer en (A) -Macromer en (B>-Gemi8che8 wie oben 
beschrieben. Die Polymerisation in Suspension wird in 
einem Medium ausgefUhrt, das aus einer wSssrigen LtSsung 
eines wasser 18s lichen anorganischen Salzes. in welchem 
ein vasserunlUsliches, gallertartiges, stark wasserbinden- 
des anorganisches Metallhydroxid odcr Metallhydroxidsalz 
als Suspensionsmittel suspendiert ist, in Abwesenheit 
von UberschUssigem Alkali oder freien Hydroxylionen, be- 
steht. 

Die freie Radikal-Polymerisation wird roittels eines 
Katalysators, der freie Peroxy- oder Alkylradikale in genU- 
gend hoher Konzentration erzeugen kann, eingeleitet, urn 
die Polymerisation des angewendeten Vinylmonomeren bei 
der Synthesetemperatur herbeizufUhren. Diese Katalysatoren 
Bind vorzugsweise Feroxid- oder Azokatalysatoren, die 
eine Halbwertzeit von roindestcns 20 Minuten bei der Poly- 
merisationstemperatur auf\^ejsen. Beispiele von geeigncten 
Katalysatoren sind Diisopropylperoxidicarbonate, tert.- 
Butylperokcoat, Bcnzoylperoxid, Decanoylperoxid, Lauroyl- 
perdxid, Bcrnsteinsaurcperoxid, Methyl-athylketonperoxid, 
tert.-Butylperoxyazctat, Propionylpcroxid, 2,4-Dichlor- 
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benzoy l^rc^id , ter t . -Duty Iperoxypivalat , Pelargony Ipero- 
xid , 2 , S-Dimethyl- 2 , 5-bis (2-athy Ihexanoyl-peroxy )-hexan, 
p-Chlorbenzoylperoxid , t er t . -Bu ty Iperoxybutyrat , ter t . - 
Butylperoxymaleinsaure, tert • -Butyl-peroxyisopropylcarbo- 
nat, bis- (l-Hydroxy-cyclohexyl)-peroxid; die Azoverbin- 
dungen sind: 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril, 2,2'-Azo-bis- 
(2,4-diinethylvaleronitril), l,l'-Azo-bis- (cyclohexan- 
carbonitril) , 2, 2 '-Azo-bis- (2,4-diTnethyl-4-tnethoxy- 
valeronitril) • 

Die llenge des Katalysators variiert zwischen 
0,01 - 1 Gewichts-% des Monomer en (A) und des Macromeren 
(B), vorzugsweise betrSgt jedoch die Menge des Katalysa- 
tors zwischen 0,03 - 0,3 Gewichts-%. 

Die Polymerisation findet in Form von Monomeren- 
Macromeren-Trbpfchen statt, welche in wHssriger SalzlUsung 
unlBslich sind. Die Trbpfchen v;erden durch die Anwesen- 
heit von Suspensionsmitteln, welche eine Koagulation 
verhindern, stabilisiert . Die GrSsse der TrUpfchen und 
schlussendlich hiermit die Grbsse der Hydrogelperlen 
vird durch die Rtihrgeschwindigkeit bestiirant. Schnelles 
RUhren fUhrt im allgemeinen zu kleineren Perlen, vahrend 
das langsame RUhren zu grbsseren Perlen flihrt, die jedoch 
in Abwesenheit eines galler tartigcn Metallhydroxides als 
Suspensionsmittel uneinheitlich und irregular anf alien. 

Das gallertartige Metallhydroxid oder Metall- 
hydroxidsalz wird am Ende der Suspensionspolyir.erisation 
durch Zugabe einer Saure, beispielsweise von Salzsaure, 
aufgelbst. Die Hydrogelperlen werden durch Filtration 
isoliert . 

Das Verfahren vyird normalerweise in einem Reak- 
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tionsgefass, welches mit RtlckflusskUhler , Stickstof fdurch- 
fluss, wartneregulator ' und Susserst wichtig tnit einec 
RUhrer besonderer Gestaltung, der eine gute Vermischur.g 
bei niedriger Geschwitidigkeit zulSsst, versehen ist, 
durchgefUhrt. Vorzugsweise warden im Labor die ankerShti- 
lichen Glasrlihrer, die mit einem RUhrmotor verbunden 
sind, dessen Geschwindigkeit leicht regulierbar ist, ver- 
wendet. FUr eine typische Synthese wird die wSssrige 
LBsung des Salzes zuerst in das ReaktionsgefMss mit einem 
Ibslichen Magnesium- oder Aluminiumsalz vorgelegt. Die 
LSsung wird dann auf die Polymerisations tempera tur er- 
hitzt und das gallertartige Metallhydroxid wird dann 
durch Zugabe einer berechneten Menge einer wSssrigen Base 
ausgefallt. Nach diesem Schritt wird die RUhrgeschwincig- 
keit, wenn notwendig gedrosselt, urn Perlen gegebener 
GrSsse zu erhalten, Niedrige Geschwindigkeit en fUhren zu 
grBsseren Perlen und hShere Geschwindigkeiten zu kleine- 
ren Perlen. Das Monomer en-Macromeren-Gemisch, welches 
den Katalysator bereits gelBst enthalt, wird nun zugefUgt 
und die Umsetzung bei. konstanter Temperatur und Rlihrge- 
schwindigkeiten mindestens 3 Stunden gehalten. Danach vird 
1 Stunde bei 100» C unter RUckfluss erhitzt. Ein Stickstoff- 
xnantel (Stickstof fatmosphare) wird die ganze Reaktionszeit 
beibehalten. D&s Reaktionsgemisch vird dann auf Raumter.pera- 
tur abgekUhlt und genUgend organischc Saure. beispiels-.rexsc 
Essigsaure oder MineralsMure wird hinzugefUgt. urn das 
Ketallhydroxid zu IBsen. Die Perlen werden nun abfil- 
triert, vom oberfiachlichen Salzwasscr abgewaschen unc 
dann im Wasser odor Alkoholen cingewcicht, urn nicht-ur- 
gesetzte Nonomerc zu extrahiercn. Nnch dcm Trocknen wer- 
den die Perlen gewogen, die Partikelgrdsse und die Ver- 
ceilung auf die einzelncn Parti UclgrBssen durch Screer.zng 
festgestellt. Dcr Quell unpsgrad (DS) wird anschliesser 
in verschiedencn LUsungsmi ttcln festgestellt. Viele 
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Schritte dieses sehr allgemeinen Verfahrens ktfnnen abge- 
Undert werden, um sie den spezifischen Anforderungen der 
Produkte anzupassen. Beispielsweise kann die AusfSLllung 
des Suspensionsmittels nach Zugabe der Monomeren-Macro- 
roeren-Mischung vorgenommen werden und ktfnnen beispiels- 
weise Monomere wMhrend der Polymerisation fortlaufend 
zugegeben werden. Die verwendeten llonomeren ktJnnen die 
gleichen wShrend des ganzen Verfahrens sein, oder man 
wechselt sie aus, mit dem Ergebnis, dass Perlen hetero- 
gener Zusammensetzung erhalten werden. 

Die nicht-lBsende wSssrige Phase fUr das erfin- 
dungsgeroMsse Verfahren ist eine wassrige SalzlBsung. 
Theoretisch kann es jedes wasserlBsliche anorganische 
Salz einer Konzentration von 5-25 Gewichts-% sein; in 
der Praxis verwendet man jedoch ein billiges, kSufliches 
Chlorid oder Sulfat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls, 
beispielsweise Natriumchlorid, Kaliumsulfat, Magnesium- 
chlorid und Magnesiumsulfat . Diese kSnnen einzeln oder 
auch als Gemisch in einer Konzentration, die an die LBs- 
lichkeitsgrenze in Wasser herankomrat, verwendet werden. 
Als bcvorzugtes Salz verwendet man Natriumchlorid oder 
Natriumsulfat in Konzentrationen, die zwischen 5 Gewichts-7o, 
vorzugsweise jedoch zwischen 10 Gewichts-% und 15 Gewichts- 
% liegen. Als aligemeine Kegel gilt, je hbher die Salz- 
konzentration,ximso niedriger ist die Menge von wasser IBs- 
lichen Monomeren, welche in der wSssrigen Phase gclBst 
ist , und gleichzeitig umso einheitlicher ist die kugel- 
fBrmige Hydrogelperle. Ganz besonders bevorzugt wird 
Natriumchlorid in einer Konzentration von 20 Gewichts-% 
in Wasser verwendet. 

Das VerhHltnis der wSssrigen Phase zur Monomeren- 
Macromeren-Phase variiert volumcnmassig gcsehen zwischen 
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2-1 und 15:1. FUr ein Polymer tnit hohein Quellungsgrad 
sollte das Verhaltnis gross und mit veniger ausgeprSgtem 
Quellungsgrad klein, vorzugsweise zwischen 2,5:1 bis 
3:1 sein. 

Der Kern des erfindungsgemassen Verfahrens liegt 
in einetn Husserst wirksatnen Suspensionssystem, welches 
aus einem vasserunieslichen, gallertartigen, stark was- 
serbindenden anorganischen Metallhydroxid oder einen, 
Metallhydroxidsalz in Abwesenheit eines Ueberschusses 
an Alkali oder freien Hydroxy lionen, einem Macromeren (B) 
und einer geringen Wenge (mndestens 5%) eines Hydroxy- 
substituierten Vinylmonomereii besteht. Als bevorzugtes 
Metallatom kommt ein solches mit stabilen Valenzen in 
Frage, so dass keine Cxydations/Reduktionsreaktionen 
stattfinden. Vorx^egend kommen hierfUr Magnesium. Alu- 
minium und Zirkoniuro in Frage. 

Die als Suspensionsmittel verwendeten Metallhy- 
droxide des vorliegenden Verfahrens werden hergestellt, 
indem man zu einer wSssrigen Lbsung eines wasserWslichen 
^.etallsalzes (Chlorid, Nitrat, Sulfat etc.) Alkali in 
der Menge hinzufUgt. die jedoch die stBchiometrische 
Menge nicht Ubersteigt, die fUr die Bildung des Metall- 
hydrox3ds Oder eines Metallhydroxidsalzes. wo nicht alle 
Wertigkeiten des Metallions mit Hydroxylgruppen abgesSt- 
tigt sind, notwendig ist. Ein solches Metallhydroxidsalz 
ist beispiels«eise Aluminiumhydroxychlorid oder Magnesiura- 
hydroxychlorid. Die exakte Struktur einer auf diese 
Weise hergestellten wasserunltJslichen gallertartigen 
Ausfallung kann nicht genau bestimmt werden, jedoch kt5n- 
ren Verbindungen dieser Art ausserst wirksan. als Suspen- 
sionsstabilisatoren vcrwendet werden. 
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Es ist V7ichtig, dass das Metallhydroxid von stark 
wasserbindendGm Charakter ist, wie es bei der Bildung 
eines voluninbsen Gels angebracht ist. Kristalline, 
stark unlUsliche Salze oder Oxide, die allgeinein als 
Suspensionsmittel verwendet \^erden, beispielsvjeise bei 
der Vxcduktioii von Polys tyrol- oder Polyvinylchlorid- 
Perlen, sind vollkommen ungeeignet bei der Herstellung 
von eir.bcit lichen und grossen Perlen aus Polymer en, 
welche aus 2-Hydroxyathylinethacrylat (HEtJA) oder N-Vinyl- 
2-pyrro'lidon hergestellt werden. 

Es scheint die starke Ueberlappung der Wasser- 
stof fbindung zwischen der Hydroxygruppe von HEMA, VJasser 
und der Hydroxy Igruppe des Hydroxids £Ur diesen stabili- 
siorenden Effekt verantwortllch zu sein. 

Die VJahl des Metallhydroxids wird lediglich da- 
nach entschieden, ob ein voluminSser, gallertartiger 
Niedcrschlag im wassrigen Medium aus fallen kann oder 
nicht, Beispielsweise sind die Metallhydroxide von Magne- 
sium, Aluminium, Zirkonium, Eisen, Nickel, Chrom, Zink, . 
Blei, Calcium, Kobalt, Kupfer, Zinn, Gallium, Mangan, 
Strontium, Barium, Uran, Titan, Lanthan, Thorium und 
Cer gecignet, um als Suspensionsmittel fUr das vorliegen- 
dc Verfahren verv?endet zu werden. 

Die Hydroxide gewisser Uebergangsmetalle, wie 
z.B. Mangan, Eisen und Chrom sind ausgezeichnete Suspen- 
sionsmittel, sind jedoch nicht unbedingt die Hydroxide 
der Wah:, da sie mit der freicn Kadlkalpolymerisation 
durch Elc-ktronentransferrcaktionen in Konflikt geraten 
kbnnccn. Auch die Eigcnfarbe bchindcrt die Verwendung, 
-^'-^r :n den Hydrogelpcrlen unerwUnscht ist. 
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Als bevorzugces Suspensionsmittel gilt Ksgr.estuns- 
oder Aluminiumhydroxid in Abwesenheit von tiberschUssigero 
Alkali- Oder freien Hydroxylionen. Die Menge des Suspen- 
sionsmittels variiert zwischen 0,01-5 Gewichts-% (bezogen 
auf das Hydrogel) an wasserunlBslichen, gallertartigen 
Metallhydr oxiden . 

Das Suspensionsmittel wird vorzugsweise in situ 
.hergestellt, indem man eine vorgeschriebene Menge an 
wassriger Base (norma lerweise 1-n Natronlauge) zur wSssri- 
gen LBsung des Metallsalzes (wie z.B. Magnesium, Aluminium, 
Nickel, etc.) hinzufUgt. Allgemein anwendbar sind Magne- 
siurochlorid, Magnesiumsulfat und Alurainiumsulfat, oder ^ 
irgendeine andere Quelle, die Magnesium"*^ oder Aluminium 
ionen hergeben. 

Die Monoroere in diesem Verfahren sind normale 
Handelsprodukte, wie iro Falle der anorganischen Salze fUr 
die Herstellung der Metallhydroxide als Suspensionsmittel. 

Der Quellungsgrad (DS) in Wasser wird bestimmt, 
indem man eine bestimrate Gewichtsroenge von Perlen bis 
zum Eintreten eines Gleichgewichtes quellen I'dsst; man 
wiegt die gequollenen und die getrockneten Perlen. 

Gewicht der gequollenen - Gewicht der trocke- 
Substanz Substanz 

Qucllungsgrad DS . ceWicht der trockenen Substanz 

xlOO 

Die Durchschnittsgrdsse der Teilchen (M.P.S.) wird 
als die Zahl in Millimeter angegeben, bci der die Vertei- 
lungskurve der TeilchengrBsse, erhalten durch Sieben der 
Gesamtmenge von Kligelchon durch eine Rcihe von Sieben mit 
MaschengrBssen von 8-50 mesh, die 50%-Linie durchschnei- 
det. 
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Die folgsnden Beispiele werden nur zuin Zweck der 
Veranschaullchung angefUhrt und geben keineswegs eine 
Begrenzung dcs Umfanges der vorliegenden Erfindung an. 
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Beispiel 1 

Eiti glattwandiger ICOO ml Kunststof fkolben wird 
mit einein RllckflusskUhler, Stickstof feinleitrUhrchen, Ther- 
inoTneter, velches roit einein Warmer egler verbunden ist, einem 
Trenngitter und einem anker-&'hnli chen RUhrer, der durch einen 
regulierbaren liotor angatrisben wird, versehen. Ein langsa- 
nier Stickstoff Strom wird vjahrend der ganzen Reaktion durch- 
geleitet. 

In det) Kolben verden 360 g einfcr 20% (Gewichts- 
prozent) w^ssrigen Natriuinchloridllisung und 23,0 g festes 
Magnesiumchlorid-Hexahydrat vorgelegt. Die LCsung wird 
langsam bei schnellein RUbren auf 80" erhitat. Zu dieser 
LUsung vcrden tropfenweise 123 ml (0,123 Mol) einer 1-n 
Katronlauge hinzugegeben, wobei ein feiner, gallertarti- 
ger Niederschlag von Magnesiumhydroxid im Reaktionskolben 
anfallt. 

Nachdem die Gesamcmenge an Natronlauge hinzuge- 
fUgt worden ist, wird die RUhrgeschwindigkcit auf 150 Um- 
drehungen/Min reduziert und ein Geroisch aus dem Monomer (A) 
und Kacromer (B), worin 0,2 g tert.-Butylperoctat als 
Initialkatalysator fUr die Herstellung freier Radikale 
geltSst wird, hinzugefUgt . (has Gemisch aus dem Monomer cn 
und Macromeren wird hergestellt, indem man 60 g (ca. 
0 024 Mol) eines Polytetramcthylenoxid-glykols (Durch- 
schnittsmolekulargewicht 2G0C) endstSndig mi t Isophorondiiso- 
cyanat versehen, in UO g (l.C8 Mol) 2-Hydroxyathylmetha- 
crylat (HEMA) gelUst werden und 72 Stunden lang bei Raun- 
tcmpcratur zur Reaktion gebraclu . 

Knch Ablauf dicscr ReakLionszo.it wird das Vcr- 
schwinden der ends tSndi gen Isocyanatgruppen durch das 
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Verschwinden der charakteristischen Infrarot-Spektral- 
Banden bei 2270 cm ^ (charakteristisch fUr die Isocyanat- 
gruppe) nachgewiesen)L 

Das Reaktionsgemisch wird unter Stickstoff bei 
150 Umdrehungen/Mln. ^Stunden lang bei 80° gerlihrt. 
Anschiiessend wird die Temperatur fUr 1 Stunde auf 100** 
erhaht, auf Raumtemperatur abgekUhlt und anschiiessend 
werden 10 ml konz. Salzsaure hinzugegeben, um das Magne- 
siumhydroxid als Suspensionstnittel zu IBsen. Das Reak- 
tionsgemisch V7ird durch ein sehr feinwandiges Tuch (KMse- 
aufbereitungstuch) filtriert und die dann isolierten 
Perlen werden mit 2000 ml Wasser gewaschen und Uber Nacht 
in 500 ml Aethanol eingetaucht, um verbliebene Monomer e 
zu entfernen. Die erhaltenen Perlen werden durch einen 
aus Polyestertuch hcrgestellten Sack filtriert. Der zuge- 
nMhte Sack vjird mit dem Inhalt in einem WSschetrockner 
getrocknet. Han erhalt einheitliche, kugelfbrroige Perlen 
in einer Ausbeute von 193 g (96.5 % d. Th.) mit einem 
Durchschnittsdurchmesser von 1.02 - 0,3 mm, die einen 
Quellungsgrad in Wasser von 37% (DS„ q) aufweisen. 



Beispiele 2 bis 4 



Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben 
wird angewendet, wobei jedoch das Verhaltnis des Monome- 
ren (A) zura Macromeren (B) verSndert wird. 
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Beispiel % HeiA 7. Macromer (B) Durchschnitts- DS^ Q(Quellui 



2 90 • 10 



0.48 51 



1 70 * 30 1.02 37 

3 60 40 1.19 24.3 

4 . 40 60 2.05 15.0 



Es scheint, dass bei gleichen Reaktionsbedingungen 
bei Zunahme der Menge an K^croitieren (B) die Durchschnitts- 
grOsse der Perleti auch zunimmt und der Quellungsgrad (J>S^^q) 
abninunt . 



Belspiele 5 bis 13 

Unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie im 
Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit verschiedenen RUhrge- 
schwindigkeiten und unter Verwendung von verschiedenen 
Mischungen von HEMA und N-Vinylpyrrolidon (NVP) ale Mono- 
mer (A) mit den Macrotneren (B), erhSlt man Hydrogelperlen 
vie unten beschrieben: 



Beispiel RUhrgeschvjin- ^EMA %NVP 
digkeit HPM (A) (A) 



% Macromer Durchschnitts- Quelli 
(B) grbsse d. Perle grad I 
(mm) 



5 


150 


47,5 


5 


47.5 


1.1 


21 


6 


110 


54 


10 


36 


1.1 


36 


7 


150 


34 


15 


51 


1.3 


24 


. 8 


lie 


40 


20 


40 


1.2 


36 


9 


100 


55 


25 


20 


1.0 


"57 


10 


100 


35 


45 


20 


1.2 


103 


11 


110 


35 


25 


40 


1.4 


40 


12 


120 


10 


75 


15 


1.5 


212 


13 


110 


30 


25 


45 


1.3 


36 
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Ein Ansteigen der NVP-Menge im Hydrogel bewirkt 
ein Ansteigen des Quellungsgrades unter Beibehalten aller 
librigen Polymer isationsbedingungen. 

Auch wenn man die Zusammensetzungen der Beispiele 
1, 6, 8 und 13 in Anordnung eines Drexecks auf Millimeter- 
papier eintragt, wobei die einzelnen Koordinaten als %-NVP, 
%-HEMA und % Macromer eingetragen werden, so erhMlt man 
eine gerade Linie> die eine Zusammensetzung von gleichem 
Quellungsgrad angibt. Die gleiche Gruppe der Beispiele 
zeigt auch an, dass eine Zunahrae an NVP-Gehalt auch ein 
Anwachsen der DurchschnittsgrtJsse der Ferlen zur Folge 
hat. 



Beispiele 14 bis 19 



Unter Anwendung des gleichen Verfahrens wie im 
Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter Verwendung verschie- 
den substituierter Macromeren (B), die von Polytetramethy 
lenoxid-glykolen, die endstHndig mit Isophoron-diisocya- 
nat (IPDI) abgesSttigt sind, abgeleitet werden, so erhalt 
man Hydrogel- Perlen . folgender Eigenschaften: 
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Bei spiel 20 

Unter Verwendung des gleichen Arbeitsganges 
wie im'Beispiel 1 beschrieben, werden 3,15 g (0.005 Mol) 
Aluminiumsulfat-hexadecahydrat anstelle des Magnesium- 
chlorid-hexahydrates und 31 ml (0.031 Mol) 1-n Natron- 
lauge fUr die Herstellung von Aluminiumhydroxid als Sus- 
pensionsmittel verwendet. 

Das Gemisch an Monomeren (A) und MacroTneren (B) 
wird hergestellt, indein man 96, g Polytetramethylenoxid- 
glykol (Durchschnittsmolekulargewicht ca. 2000), welches 
endstandig mit Isophorondiisdcyanat abgesSttigt ist, in 
64 g 2-Hydroxyathylmethacrylat und 40 g AcrylsMure IBst 
und neutrallsiert, und zwar jedes freie Hydroxy lion vorher, 
bevor die Polymerisation beginnt, 

Man erhalt einheitliche kugelfbrmige Perlen, 
die einen Durchschnlttsdurchmesser von 1.02 mm - 0.2 mm 
in einer Ausbeute von l8Cg(907o d.Th.) aufweisen. Der 
Quellungsgrad ist vom pH. abhSngig, wobei man bei einem 
pH 3 einen Quellungsgrad von 65.4 und bei einem pH 8 
einen solchen von 75-8% erhalt. 

Beispiel 21 



Unter Vervendung des gleichen Arbeitsganges 
vie im Beispiel 1 beschrieben, werden jcdoch 0,2 g Azobis- 
isobutyronitril anstellc von tcrt.-Butylperoktat als 
Initialkatalysator fUr die Peroxy-Katalyse verwendet. 

Das verwendete Monomer en (A)- und Macromeren 
(B)-Gemisch wird hergestellt, indem man 84 g Polytetra- 
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oethyxenoxldglykol (Durchsctaltts^Mekulavgavicht 2000) . 
cnds«ndlg abgesBttigt »lt Isophorondiisocyanat xn 56 g- 
2-Hydroxyath,l»eth=crylat u„d 60 g J,- (2-Di™ethylam.o>- 
athyltnethacrylat l»st. 

>ian erhait 193 g einheitliche kuselfbrn.ige 
Perlen (Ausbeute 96,5% d.Th.) rait einetn Durchschnitts- 
durch^BSSer vo. 1.02 t o,^ min. Der Quell«r.gs£rad xst pH- 
abhangig, wobei man folgende WerCe DSp^3 von o3./ /. und 

Beispiel 22 



Verwendet man die im BciEpiol 1 beschriebcne 
Arbeitsv,eise, .obei .an ^edoch anstcXlc der 140 S ^-Hydroxy. 
Sthyl-thacrylat ein Ge.isch a.s 40 g 2-Hydro.y.thyl.etha- 
crylat und 100 g 3-Hydro.ypropylr.othacrylot cinsctzt so 
erhSlt man einheitliche kugelfSrmgc Perl.n In einer Aus- 
beute von 193 g (96.5 % d.Th.) eineu. Burchschn.tcs- 
durch.esser von 1.02 t 0.3 tnrn und einetn Quellungsgrad in 



Wasser von CSj,^q von 37.9 %. 



Bc-iEcitl 23 



In analoger Keisc '^ie im Beispiel 1 beschrie- 

n«orir.n V.f?r'*'->c,-"nllt. Indein man. als Mono- 
ben wcrden Hydrogelperien ncr^, J-J---, 

meten-v^cromeren-Gemisch 24 g Pclyrctramethylenoxid-glykol 
Otic 2CC:). v,elcbes cndstlT.diK c Isophorondii socyanat ab- 
pe^ScciEt ist. in 42 g 2-Hyclrc:.xyU :hyl ro.bccrylat, 54 g K- 
V:a>l-2-r.vrrol^do:. und 80 r. .-.thor-ypol yathylonglykolmetha- 
crylat, welches im Duvchscbn-: . . 5 A-.thoxyeinh... -n cnthalt. 



BAD ORIGINAL 
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Ibst. Man erhait einheitliche runde Perlen init einero Durch- 
schnittsdurchmesser von 0,72 iran und einem Quellungsgrad ' 
(DSjj^q) von 272 %. 

Beispiel 24 

In analoger Weise wie. im Beispiel 1 beschrieben, 
werden Hydrogelperlen hergestellt, indem man 33,3 g einer 
SOVo-xgen wSssrigen Lbsung von N-Methylolacrylainid 
tnit 171 g eines Geinisches aus 40% Polytctraroethylenoxid- 
glykol (MW 2000), endstandig ab'gesSttigt mit 2 Kolen 
Isophorondiisocyanat, und 60% 2-Hydroxyathylinethacrylat 
und erhait 18C g (85 % d.Th.) einheitliche runde Perlen 
tnit einem Durchmesser von 1.10 mm und einem Quellungsgrad 
(DSjj^q) von 32 %. 

Beispiel 25 



Das allgemeine Verfahren wird wie unter Bei- 
spiel 1 beschrieben verwendet, wobei jedoch das Monomer en 

(A) -Macromercn (B)-Gemisch ersetzt worden ist. 

Das hier verwendete Monomeren (A)-Macromeren 

(B) -Gemisch wird hergestellt, indem man 80 g eines Poly- 
siloxanpolyols der Formel 
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0-Si 4-0 



Si (CHj) 3 



V 0-si-f o 

CH3 



Si (( 



CIIj . /^3 \ /^T^\ / \ 

CH CH, CH 3 X 



(CH-CH2-0) H 
CH 1-4 



+ ^2 * ^3 * ^ 



6-8 



erhaltlich von Dow Corning als Q 4-3557. endstSndig abge- 
sattigt mit Isophorondiisocyanat in 89,2 g 2- Hydroxys thy 1- 
methacrylat und 30.8 g N-Vinylpyrrolidon, l»st. 

Man erhait 192 g (Ausbeute 96 % d.Th.) einheit- 
liche. kugelfBrmige Perlen mit einem Durchschnittsdurch- 
messer von 1.02 ^ 0.4 mm und einem Quellungsgrad DS^^q 
von 39.8 %. 



Beispiel 26 



In analoger Weise wie itn Beispiel 1 beschrie 
ben verden 115 g Natriumchlorid in 310 g Wasser gemein- 
sam mit 25 g (0.247 Aequivalente) Magnesiurochloridhexa- 
hydrat gcl»8t. 

Es bildet sich cin feiner, galler tar tiger 
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Niederschlag von Magnesiumhydroxi d bei Zugabe von 123 ml 
1-n Natronlauge unter starkem RUhren* 

Das Monomeren (A)-MacroTneren (B)-Geiniscb', Wel- 
ches in diesem Beispiel verwendet v?ird, wird hergestellt, 
indem man 107,5 g Polydimethylsiloxandiol der Formel 
X9"3 \ ?"3 



H (OCHjCH^) ^ Si-oA— Si- (CII^CH^O) pU 
^CHg '^lO CH^ 

y + y« c 26 

erhaltlich von Dow Corning als Q 4-3667, endstSndig abge- 
sattigt mit Isophorondiisocyanat, in 107.5 g 2-Hydroxy- 
athylroethacrylat TcJst. 

Es V7erden einheitliche, kugelfbrmige Perlen 
(200 g, 93% d.Th.) erhalten, die einen Durchschnittsdurch- 
messer von 1.66 ^ 0.5 mm und einen Quellungsgrad DSjj q 
von 28.1 % aufweisen. 



I 



Beispiele 27 bis 31 



In analoger Weise wie im. Bespiel 1 beschrieben 
verden unter Verv7endung derselben Reaktionsteilnehmer mit 
Ausnahme der Metallhydroxide als Suspensionsmittel folgende 
Hydrogele hergestellt: 
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Uro die Hydrolyse von 2-*HydroxyUthylinethacrylat 
und anderer ahnlicher Acrylsaureester als Monomer e mBg- 
lichst herabzusetzen, ist es wUnschenswert, die Suspen- 
sionspolymerisation in einein mOgllchst neutralen pH (zu- 
mindest in der Uahe des neutralen Bereiches) auszufUhren, 
indem man nicht mehr Alkalilauge verwendet als fUr die 
Herstellung und Ausfailung des Metallhydroxids oder Metall 
hydroxldsalzes notwendig ist. 

In Bei spiel 1 mit Magncsiumchlorid wird ca. 
die Haifte der stBchiometrischen Menge der benStigten 
Natronlauge verwendet, um einen Niederschlag an Magnesium- 
hydroxid zu erhalten, der formal auch als Magnesiumhydroxy 
chlorid bezeichnet werden kann. Der pH bei AusfUhrung der 
Suspensionspolymerisation betragt 7.8 . 

Beispicl 31 a 



Aluminiumionen kBnnen auch verwendet werden, um 
unmittclbar Hydrogelperlen herzustellen. Im Beispiel 30 
wurde die stBchiometrische Menge verwendet, um Aluminium- 
hydroxid als Suspensionsmittel herzustellen* 

Beispicl 30 wird wiederholt, jedoch werden nur 
90 % der stBchiometrischen (aquivalenten) Menge an Alkali- 
lauge (Natronlauge, 0,112 Squivalent) verwendet, um mit 
dem Aluminiurasulfat-Hexadecahydrat (0,123 Hquivalent) das 
Aluminiumhydroxysulfat als Suspensionsmittel herzustellen. 
Der pH-VJert betrlfgt 7. Man erhalt rundc Perlen mit einem 
Durchschnittsdurchmesser von 1 mm in guter Ausbeute. 

Ver^^crdot man in cinem anderen Versuch 5 % Ueber 
schuss (stBchiomctrisch gemesscn) an Natronlauge, um Alu- 
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rr: 2 'rrrj:xr.:.. so aa. aa, ..^ 



tritt. 
Beispiel 32 



Ersetzt «n aU 1» SeiapUX 1 una in aen Bai- 

''"TJit ^^^^^^ 

gen, atark wass* .„organl«che Produkte, 

verschieaene. fexn ;^^^„bo„at. Magnesiumcar- 

bonat, MagnesiuBphoaphat.oaer C 

au Pol^eriaation ^-^^^ "t^^^l^-en. Man erh«t 
erhaltene Proaukt in f """^^'^arcgelperlen. Wa 
.eine einheitUchen ^^'^J^^^^,,^^,^. 

n» folgenaen "^^J "ruiuchen poXy^eran Suapen- 
bei Verwenaung von alXgeroein 
eionaa-ittaU, keine H,arog.lperlen erhMlt. 



Beispiel 33 



* 4« Weisoiel 1 bescbriebeti 
Das Verfahrcn wie xn Bcispiei. ^ 
. 4 ..r Aendcrung wiederholt. Anstelle des 
„ird bei „an Polyvinylpyrrolidon 

Kagnesiumhydroxids verv^en ^.^^^ 

-/aas Oe«ic.. aes 

K„n«ntration """/-f ^„ «,3arigen Phase. 

Honoioer-Hacromer-Gewlschcs 

Poi,.«isation e.Colgt ^^ X;:^:^^^^ 
.„„eehan unglaich^ssiga ^^jr^bebliche 
gleichnaaslg gefo^cen Pcrlen. «obai sich 
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Metige des koagulierten Materials am RUhrerschaf t und 
an der Wand des ReaktlonsgefSsses ansammelt. 

Beispiel 34 



Das Verfahren wird wie im Beispiel 1 beschrieben- 
wiederholt, jedoch verwendet man anstelle von Magnesium- 
hydroxid Hydroxyathylcellulose (HEC QP 32000, Union Carbide), 
welches in einer Konzentration von 0,01' % , bezogen auf 
das Gewicht des Monbmer-Macromer-Gemisches, in der wSssri- 
gen Phase gelBst wird. Die Polymerisation erfolgt, wobei 
die Umsetzung im wesentlichen stattfindet. 68 % an Perlen 
mit einem Durchmesser von <C7^4 mm erhSlt man. .Das Herab- 
setzen der RUhrgeschwindigkeit bzW, das Herabsetzen der 
Dispersionsmenge fUhrt nicht zu grBsseren, runden Perlen. 
Es entstehen grosse Zusammenballungen in Trauben und • 
Granulaten. 

Beispiele 35 bis 41 



Das Verfahren wird wie im Beispiel 1 wiederholt. 
Man verwendet zur Herstellung von Hydrogelperlen aus einem 
Monomer (A)-Macromer (B)-Gemisch eine LBsung von 24 g " 
>olytetramethylenoxidglykoL des Molekulargewichts 2C00, 
endstandig mit Isophorondiisocyanat abgesattigt, in 42 g 
2-Hydroxyathylmethacrylat, 54 g lI-Vinyl-2-pyrrolidon und 
80 g einer der unten aufgezahlten wasserunlSslichen Co- 
monomer en. 



OOOObU/ 
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Belsplel Comonomere 



PerlengrBsse q % 



vnnn 



35 


Aethylacrylat 


90 


0.90 


36 • 


2-AethylhexylacrylaC 


. 95 


0.86 


37 


AeChylmethacrylat 


91.5- 


0.92 


38 


Methylmethacrylat 


93 


0^2 


39 


Methylacrylat 


95 


0.78 


40 


Oc tadecy Itpethacry lat 


95 


0.50 


41 


Dioctylfumarat 


95 


0.85 



63 
32 
61 
60 
83 
41 
32 



Die UmsetzuTigen verlaufen alle glatt und ergeben 
Perlen mit einem Quellungsgrad und Durchmesser, die als • 
Durchschnittswerte zu bezeichnen sind. 



Beispiel 42 bis 46 

Das Verfahren wird wie im BeisiSiel 1 beschrie- 
ben ausgefUhrt, wobei man jedoch ein atideres Salz anstelle 
von Natriumchlorid fUr die Polymerisation im wSssrigen 
Medium vervendet. Die Wirkung der Salz'e auf die durch- 
schnittliche GrSsse der Perlen und der Quellungsgrad . in 
Wasser ktSnnen aus der unten stehenden Tabelle entnommen 
werden. 

Beispiel salz ' . Wassrige Mittlere Durch- DSjj q 

Beispiej. oao-a LBsung % schnittsgrBsse 2 

tnm 

0.65 35 
1.00 i ^7 

0.88 36 
0.75 36 
0.68 32 



42 


Natriumsulfat 


10 


43 


Magnesiumsulfat 


IC 


44 


Kalixnnsulfat 


. 10 


45 


Kaliumchlorid 


10 


46 


Natriumchlorid 


10 
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Bl^elcUche, ,.sel£»n^8e H^dxcselpexlen werden in .ede. 
Fall erhalten (Ausbeuten: 96 - 97% a.Th.) 



Belspl ele «7 bis 49 

Das Verfahran wlrd. «ie In Beisplel 1 ^eschrie: 

,;.™endet. Die Wirkung auf die Ausbeute, m 
::r„i:t:U3.e d«.Perle„ u„d .er puelW-d sxnd 
unteti angegeben. 



A7 
46 
48 
49 



7„ Nacriuffl^"-^^'-*- 
wassrigem Medium 



5 

10 
15 
20 



Hit tier e Durch- 
schfiittsgrt5sse- 

imn 


Quellungs- 
grad in. 
Vasser % 


Ausbev 
% 


•1.00 


31.5 - 


95 


0.68 


32.0- 


96 


0.99 


37.9 


97 


1.00 


37.8 


. 97' 



BaUpUle. denen aXa Ve.na„ungs.it«X ..ede^Ie^lara 
Verblndungen vewndet ward en. ■_ _ . 

Beisplele 50 und 51 beacbrelben 

l»g von H,d.ogalen. vobel 1. ^-^Z::^Z::::^'^> 

^-'"^^'''-VZZZ :renin->-baa d.„. eme 
Macromeren (B)-Gem.scn y „«„ii-h durch eln Mono- 

• herk«™liche Hy*ogelverblnaung^ ^licb a«r ^^^^ 

— a«cb aln ,3. 

• vinylbenzol oder Aethyien dis ™ ^ 
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In den folgenden Beispielen 50 und 51 ist kein Macrome- 
res (B) anwesend* Hydrogelprodukte werden erhalten, je- 
doch sind sie in jedem Fall in ihrer Grt5sse als unein- 
heitlich und klein zu bezeichnen. 

Beispiel 50 



Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird 
im allgemeinen beibehalten. Das hierbei verwendete mono- 
mere Gemisch besteht aus 199,4 *g 2-Hydroxy3thylmethacry- 
lat, 2 g Divinylbenzol und 0,2 g tert .-Butylperoxypiva- 
lat als Initialkatalysator . Die Polymerisation wird bei 
70^-35 Stunden, bei einer RUhrgeschwindigkeit von 100 Urn- 
drehungen/Min. ausgefUhrt. Die Temperatur wird 1 Stunde 
auf 100** erhSht. 

Es entstehen kleine, uneinheitliche Perlen in 
einer Ausbeute von 190,8 g (95 % d.Th.) mit einem durch- 
schnittlichen Durchmesser von 0,48 - 0,2 mm und einem 
Qu^llungsgrad von 78% in Wasser. ^ 

Beispiel 51 



Das Verfahren- wird wie im Beispiel 1 beschrie- 

ben ausgefUhrt ♦ Das hierbei verwendete monomere Gemisch 

besteht aus 199,7 g 2-Hydroxyathylmethacrylat , 2 g Aethy- 

len-bis-rmethacrylat und 0,2 .g tert.-Butylperoxypivalat 

und 0,1 g tert .-Butylperoctoat als Initialkatalysator* 

Die Polymerisation wird bei 65** eine Stunde, bei ,55** 

2 Stunden und schliesslich bei 100? 1 Stunde und einer *' 

RUhrgeschwindigke.it von ICO Umdrehungen/Min, ausgefUhrt.' 

» 

Es eintstehen kleine, uneinheitliche Perlen in einer Aus- 
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beute von 195,3 g (97% d.Th.) mlt einem durchschnittlichen 
Durchinesser von 0.62 - 0.2 mm und einem Quellungsgrad von 
79% In Wasser. 

Das folgende Beispiel ergibt, dass die Kombina- 
tion eines Hydroxy- subs tituier ten Monomeren, wie z.B, 
2-Hydroxyathylinethacrylat (HEMA) mlt einem gallertarti- 
gen Hydroxid, wie z.B. Magneslumhydroxid, und einem macro- 
meren Vernetzungsmittel erforderlich ist, um runde Perlen 
herzustellen. 



Beispiel 52 (a bis c) 



Ein glattwandiger 1000 ml Kunststoffkolben wird 
mit einem RUckflusskUhler, Stickstof feinleitrehrchen. 
Thermometer, welches mit einem Tempera turregler verbunden 
ist, einem Trenngitter und einem ankerMhnlichen RUhrer, 
der durch einen regulierbaren Motor angetrieben wird, 
vers eh en. 

In den Kolben werden 180 ml einer 20%-igen 
vMssrigen KatriumchloridlSsung und 12,5 g Magnesiumchlo- 
rid-Hexahydrate vorgelegt. Die LHsung wird langsam auf 
85 crvSrTTt, und 62 ml einer 1-n Katronlauge unter star- 
kem RUhren tropfenweise hinzugegeben* Ein langsamer Stick- 
stoffstrom fliesst durch den Kolben. Nach Zugabe der Gesamt- 
menge an Katronlauge wird die RUhrgeschwindigkeit auf 150 Um- 
drehungen/Min. reduziert und 100 g eines vollstSndig 
umgesetzten Gemisches, bestehend aus 20 Gewichts-% eines 
Poly-n-butylenoxidglykols (MW 2000), welches mit 2 Molen 
Isophorondiisocyanat umgcsctzt wordcn ist, und dann end- 
standig mit, 2 Molen 4-Ilydroxybutylvinyiather abgesSttigt 
und aus 80 Gewichts-7p eines monomeren Gemisches, wie 
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1„ der T^belle .ngegaben. In Welches 0,065 g tert.-Butyl- 
peroctoat als Inltialkatalysator gelBst vordan sl»d. . 
LzugefUgt; Drel Stunden lang vlrd die Temperatur auf 
85° gehalten. .obel Constant »lt 150 U»drah«.gan/Min . 
„„ter alner Stlckstoffat»osph«re rUhrt. Nach 3 Stundan 
Zr6 die le^peratur auf lOO' 1 Stunde lang erheht. «obal 
„ch Ablauf dlasar Zelt der Kolben auf Elimertemperatur 
abgekUhlt vlrd. Zu. Reaktlonsge-) ach warden 5 ml kon. 
SaUsMura hinzugegeben. u» das Magnaslu»hydrox. zu 1« en. 
Dar inhalt das Kolbens vlrd durch eln feln^aschige. ma- 
"lucb flltrlert, »lt 2 1 Was.er gewaschen und Ubar «acht 
1„ 500 ml Aathanol eingataucht, u» varbllebene Mono^ere 
zu antfarnan. Die Perlen verden durch Filtration adt 
elne™ aua Polyestertuch hergeatellten Sack, der .ugenSht 
^rd. abgatrennt und der Sack In elnen Wach.trocknar ge- 
trocknet . 



Belsplel Hptt MMA KVP >.acr<»«r Ausbeute "iJ'l-.^^S^;, 
% *> ^ jer Perlen ram 



DS 



a 
b 
c 



40 



10 




Kur die Belsplale a) und c) ergeben Perlen; Belapiel b) 
fUhrt zu einer Zusamincnballuiig. 
HEMA{ 2-Hydroxyathyltnethacrylat 
im : Methylroethacrylat 
NVP : N-Vinyl-2-pyrrolidon 

Als «acro.ares vervcndet ,»an alnen endst.ndlgen VlnyWther- 
Macromeren. 
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Beispiel 53 



Ein glattwandiger 1000 ml Kunststoffkolben wird 
mit einetn RUckf lusskUhler , Stlckstof feinleitrBhrchen, 
Thernjoroeter, welches mit einem Temperaturregler versehen 
1st, einem Trenngitter und einem ankerShnlichen RUhrer, 
der durch einen regulierbaren Motor angetrieben wird, 
versehen. 

In den Kolben werden 360 g einer 20%-igen wSss- 
rigen NatriumchloridlBsung und '13,2 g Aluroiniumsulfat- 
Hexadecahydrat vorgelegt. Die LBsung wird langsam auf 80° 
erwSrmt und 160 ml 1-n Natronlauge werden unter starkem 
RUhren tropfenweise zugefUgt. Ein langsamer Stickstoff- 
fluss wird im Kolben aufrechterhalten. Nach Zugabe der 
gesamten Natronlauge wird die Rtlhrgeschwindigkeit auf 
150 Umdrehungen/Min. heruntergesetzt und 196 g eines 
vollstandig umgesetzten Gerolsches, bestehend aus 29.4 % 
Poly-n-butylenoxid (UJ 2000), welches mit 2 Molen Iso- 
phorondiisocyanat endstandig abgesSttigt ist, 68,6 % 
2-Hydroxyathylmethacrylat, 2 % Natriumstyrolsulfonat, 
dem 2 g Wasser und 0.2 g tert.-Butylperoctat als Initial- 
katalysator beigegeben wurden, hinzugefUgt, Drei Stunden 
lang wird die Teniperatur auf 80° gehalten, wobei roan 
konstant mit 15C Umdrehungen/Min. unter einem Stickstoff- 
mantel rUhrt. Nach 3 Stunden wird die Temperatur 1 Stunde 
lang auf 100* erhHht und anschliessend der Kolben auf 
Zimmertemperatur abgekUhlt. Zu diesem Reaktionsgemisch 
werden 10 ml konz. SalzsHure hinzugegeben, um das Alumi- 
niurohydroxjd zu Ibsen. Der Inhalt des Kolbens wird wie 
oben beschrieben durch ein KSsereituch (feinmaschig) fil- 
triert, irtit 2 1 '.Nasser gewaschen und Uber Nacht in 500 ml 
Aethanol eingeweicht, um die restlichen Monomeren zu -extra- 
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Meren. Wie In den vorangegangenen Beisplelen ^^^^^^'^ 
werien die Perlen flUrlert «nd getroctaet. 
180 g .InheitUch.. runde Perl«. >.lt eine. ^^^f^"' 
durch»is.er von 0.85 »er Quellungsgrad ist pH-abh«„- 
und betrugt bei pH 1 CDS^h 1> * " 



51.1 %. 
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Patentansprliche 



1. Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 
im wesentlichen einheit lichen, kugelfUrmigen Perlen bis 
zu einer GrKsse von 5 mm Durchmesser, bestehend aus einem 
vernetzten, was serunlUs lichen Hydrogel, welches durch 
Polymerisation in Suspension aus (A) 95-30 Gewichts-% 
des Hydrogels aus einem wasserlBslichen, monoolefinischen 
Monomeren oder einem Gemisch dieser wasserlBslichen Mono- 
meren und aus 0-70 Gewichts-%, be:^ogen auf die Totalmenge 
der Monomeren, aus wasserunlBslichen Monomeren, mit dem 
Vorbehalt, dass das endgUltige Hydrogel nicht raehr als 

60 Gewichts-% der was.serunlbslichen monomeren Verbindung 
en thai t, mit (B) 5 bis 70 Gewichts-% des Hydrogels eines 
polyolefinischen, vernetzenden Mittels, in Gegenwart 
eines Polymerisationsanregers in einer konzentrierten, 
wassrigen anorganischen Salzlbsung, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Verbesserung darin besteht, dass man die 
Polymerisation in Suspension mit einem mono-olefinischen 
Monomeren ausflihrt, welches mindestens 5 Gewichts-% des 
Gesamtmonoraeren eines Hydroxy- subs tituierten hydrophilen 
Vinylmonomeren enthait, v;obei man als Vernetzungsmittel 
ein polyolefinisches Macromer mit einem Molekulargewicht 
von 400-8000 und als Suspensionsmittel 0,01 - 5 Gewichts-% 
basLerend auf das Hydrogel, von wasscrunlUslichen, gallert- 
artigen, stark wasserbindenden, anorganischen Metallhydro- 
xiden oder MxBtallhydroxidsalzen in Abwesenheit von Ubcr- 
schlissigem Alkali oder freien Hydroxylionen verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als wasserlBsliches Monomere eine monoole- 
finische, monocyclischc, azacyclische Verbindung verwen- 
det. 
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3, Verfahren tiach Ansprllchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnct, dass man als wasserlOsliches Monomere einen 
Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylsaure verwen- 
det, in welcheiD der Alkylrest 2-4 Kohlenstoffatonie enthalt. 

4. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass wan als wasserlBsliches Monomere Acryl- 
sSure Oder Methacryisainreester, die sich von einem Alkohol 
der Pormel 

HO - V2m - ° - <CH2-CP2-0)„ - R 

vorin R Waserstoff oder Methyl bedeutet, ro eine ganze 
Zahl von 2-5 und n eine Zahl von 1-20 bedeuten, ableiten, 
verwendet. 

5^ Verfahren nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als wasseriasliches Monomere ein 
N-substltuiertes Amid oder Imid der Acryl- oder Methacryl- 
saure, worin der N-Substituent eine Hydroxyalkylgruppe 
mi,t 2- A C-Atomen im Alkylrest bedeutet, verwendet. 

6. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man als wasserlBsliches Monomere Acryl- 
saure, MethacrylsSure, 2-Hydroxyachyl- oder 2- oder 3- 
Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, 2,3-Dihydroxypro- 
pylacrylat, 2,3-Dihydroxypropylmcthacrylat, N-Vinyl- 

oder tcrt.-Amino-methacrylamid verwendet. 

7, Verfahren nach AnsprUchen 1, 2 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als wasserlBsliches Monomere 
2-Hydroxyathylmethacrylat oder N-Vinyl-2-pyrrolidon ver- 
wendet. 
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8. Verfahren nach Fatentanspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als wasserunlBsliches Monoinere ' 
elnen Vinylester einer CarbonsSure mit 2-7 C-Atomen ver- 
\9endet . 

9» Verfahren nach Fatentanspruch 1, dadurch ge- 

kenhzelchnet, dass man als wasserunlOsllches Monomere 
einen Vinylalky lather, worin der Alky Ires t 1-5 C-Atome 
aufweist, vervendet, 

10, Verfahren nach Fatentanspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man als wasserunltSsllches Monomere 
Acrylnitrat oder Styrol verwendet* 

11. Verfahren nach Fatentanspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass man als siacromere Verbindungen oder 
Bo der Forme In 




oder 
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worln a 1 oder 2 bedeutet und eine Polykondensatkette 
mit eine« Molekulargewicht von ungefUhr 200 bis 8000 be- 
deutet,. die Kohlenwasserstoffreste Aether-, Ester-, Amid-, 
Urethan- oder Harnstoffreste gebunden enthSlt, ist Was- 
serstoff , Methyl oder -CHgCOOR^. worin R^ Wasserstoff 
Oder eine Alkylgruppe mit 1 bis zu 10 C-Atomen bedeutet, 
R- ist Wasserstoff oder -COOR^ nit der Bedingung, dass 
mindestens einer der Reste R2 oder R3 Wasserstoff ist, 
X ist Oxo, -COO- Oder -CONR5-, worin Rj Wasserstoff oder 
Alkyl tnit bis zu 5 C-Atomen 1st und Y eine direkte Bindung 
Oder den Rest -R^-Zi-CO-HH-R^-nH-CO-Zj- bedeutet, worin 
R, an X gebunden 1st und einen verzwelgten oder geradket- 
tigen Alkylenrest mit bis zu 7 C-Atomen bedeutet, Z^ und 
Z, ist Oxo Oder -NRj-. ist Z^ oder ein Schwefelatom 
und R, ist der zweiwertige Rest eines aliphatischen, ali- 
cyclischen oder aromatischen Diisocyanats mit der Bedin- 
gung. dass, «enn*X Oxo bedeutet. Y keine direkte Bindung 
1st und R2 und R3 Wasserstoff bedeuten, verwendet. 

12. Verfahren nach PatentansprUchen 1 und 11, da- 

durch gekennzelchnet, dass man ein Macromer, in welchem 
R, eine PolyHthylenoxid- , Polypropylenoxid- . Polytetra- 
methylenoxidkette mit elnem Molekulargewicht von ungefahr 
600 bis ungefahr 4000 bedeutet, oder worin R^ eine durch 
Kondensation einer aliphatischen oder carbocyclischen, 
aromatischen DicarbonsHure oder eines Diisocyanats mit 
clnem aliphatischen Diol oder Diamin enthaltende Kette 
bedeutet, verwendet. 

13. Verfahren nach PatentansprUchen 1 und 11, dadurch 

gekennzelchnet, dass man ein Macromer, in welchem Rj^ eine 
Polyslloxankette der Forroeln 
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(CH3)3-SiO-£si(CH3)2oj— j^Si(CH3)o" Si(CH3)3 



Oder 

Si (0113)204 Si(CH3)2-R8- 



worin Rg eine gerade oder verzweigte Alkylenkette mit 
1-7 C-Atomen oder eine -(CH2CHO) - Gruppe, worin n 1 

bis 20 1st, Wasserstoff oder Methyl ist, bedeutet, und 
X eine Zahl von 3 bis 120 und Y 2 oder 3 bedeuten, verwendet, 

14. Verfahren nach Patentansprilchen 1 und 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass roan als Macromeres ein Polytetramethy- 
lenoxidglykol mit einem Mol-Gewicht von ca . 600 bis ca ♦ 
4000, endabgesattigt mit 2,4-Toluoldiisocyanat oder Iso- 
phorondiisocyanat und mit 2 Mol eines Hydroxy acrylates 
Oder -methacrylates mit 2-4 C-Atomen iro Alkylrest umge- 
setzty verwendet. 

15. Verfahren nach Patentansprlichen 1, 11 und 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass roan als Macromeres ein 
Polytetraroethylenoxidglykol mit einem Kol-Gexi^icht von 
ca. 1500 bis ca. 3000, endabgesattigt mit 2,4-Toluoldi- 
isocyanat und umgesetzt mit ca. 2 Mol 2-Hydroxyathyl- 
methacrylat, verwendet. 

16. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Suspensionsmittel ein wasserunlSs- 
liches, gallertnrtlges Metallhydroxid oder Metallhydroxid- 
salz des Magnesiums, Aluminiums, Zirkoniums, Eisens, 
Nickels, Chroms, Zinks, Blcis, Calciums, Cobalts, Kupfers, 
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Zltiks, Galliums, Mangans, Strontiun,s, Bariums, Urans. 
Titans. Lanthans. Thors oder Ccrs verv;endet. 

17 ■ Vcrfahren nach PatentansprUchen 1 und 16, da- 
durch gekennzeichnet, dass man als Suspensionsinlttel 
Magnesiumhydroxid, Alutniniumhydroxid . Magnesiumhydroxy- 
saU Oder Aluminiuinhydroxysalz verwendet. 

18 Verfahren nach PatentansprUchen 1 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dass man als freie Radikale bildende 
KatalyLtoren Peroxy- oder Alkylradikale abgebende Katalys. 
tor en verwendet. 
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